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© Ftuorbutensaureamide 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft neue ftuorbutensaurea- 
mide der Formal (1) 



cf 2 =c-ch 1 ~conrV 

R 1 



0) 



in welchsr 

R 1 fur Wasserstoff odor Halogen steht, 
R 2 fur Wasserstoff, Alkyl oder gegebenenfalls durch Halo- 
gen oder Alkyl substituiertes Phenyl steht, 
R 3 fur einen der unter a), b), c) oder d) genanntan Reste 
steht. 




oder eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengrup- 
pen durch Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff (welcher 
gegebenenfalls durch Alkyl, Phenyl oder Benzyl substituiert 
ist} ersetzt sind, 

d) gegebenenfalls durch Alkyl oder durch gegebenenfalls 
durch Halogen. Alkyl, Halogenalkyl. Alkoxy oder Halogenal- 
koxy substftuiertes Phenyl substrtuiertes 5- oder dgfledriges 
HetarylalkyJ steht und em bis drei Heteroatomen sua der 
Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, 
worin X, Y, Z. R* W, n, I und m die in der Beschreibung 
angegebene Bedeutung haben, 

ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur 
Bek&mpfung tierischer Schfidlinge. 
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gegebenenfalls e)ne Methylengruppe durch S0 2 ersetzt ist 

Die folgenden Angaben slnd den vom Anmeldar elngereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Fluorbutensaureamide, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von tierischen Schadli ngen, insbesondere von Insekten, Spinnentieren und Nema- 
5 toden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor 
vorkommen. 

A us der WO 92/15 555 ist bekannt, dafi die Verbindungen N-Phenyl-3,4,4-tiffluorbut-3-eiisaureaiiiid und 
N^3-C^boxyphenyI)-3,4,4-trifluorbut-3-ensaureaniid insektizide, akarizide und nematizide Etgenschaften auf- 
weisen. Fluorvinylcarboxamidderivate mit insektiziden und akariziden Eigenschaften sind aus EP-A 0661 289 
10 bekannt 

Die Wirksamkeit und Wirkungsbreite dieser Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwand- 
mengen und Konzentrationen nicht immer voiiig zufriedensteliend 
Es wurden nun neue Ftuorbutensaureamide der Formel (I) gef unden, 
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tnweicher 

R 1 fur Wasserstoff oder Halogen steht, 

R 2 f Or Wasserstoff, Alkyl oder gegebenenfaUs durch Halogen oder Alkyl substituiertes Phenyl stent 
R 3 fur 



30 a > \l) <*er 
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35 stehtworin 

X fur Amino, Hydroxy, Mercapto, Nitro, Cyano, Halogen, Alkyl, Halogenalkyt Alkoxy, Halogenalkoxy, Alky!- 
thio, Halogenalkylthio, Alkyisulfonyl, Halogenalkylsulfonyl, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl, Alkylamino, Dialky- 
famino, Aminocarbonyl Alkyl am inocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl oder Halogenalkenylcarbonylammo steht, 
Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff- Amino, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Carboxyl, Halogen, Alkyl, 
40 Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkylcarbonyi Alkoxycarbonyl, Alkylamino, 
Dialkylamino, Alkylaminocarbonyl oder Dialkylaminocarbonyl stehcn oder 
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oder -CH — (CH,), 
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steht, worin 

X und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
R 4 fur Wasserstoff oder Alkyl steht und 
n fCr 0, 1, 2, 3 oder 4 steht oder 
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steht, worin 

es gegebenenfaUs eine Methylengruppe durch SO2 ersetzt ist oder eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
Methylengruppen im Ring durch Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff (welcher gegebenenfaUs durch Alkyl, 
Phenyl oder Benzyl substituiert ist) ersetzt sind, 
1 fur 0, 1 oder 2 steht, 
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m fur 0, t , 2, 3, 4 oder 5 steht und 

W fiir Halogen, Alkyi oder gegebenenfaJIs durch Halogen, AlkyI, HalogenalkyI, AJkoxy oder HaJogenalkoxy 
substituiertes Phenyl steht oder 

d) gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder durch gegebenenfaJIs durch Halogen, Aikyl, HalogenalkyI, Alkoxy 5 
oder Halogenalfcoxy substituiertes Phenyl substituiertes 5- oder 6-gliedriges Hetarylalkyl steht mit ein bis drei 
Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen in Abhangigkeit von der Art der Substituenten als geometrische 
und/oder optische Isomere oder Isomerengemische unterschiedlicher Zusammensetzung vorliegen. Die Erfin- 10 
dung betrifft sowohl die reinen Isomeren als auch die Isomerengemische. 

Weiter wurde gefunden, daB man die Fluorbutensaureamide der Formel (I) erhalt, wenn man 
Amine der Forme! (II) 

HNR 2 R 3 (II) 15 
inwelcher 

R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Saurechloriden der Formel (III) 
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inwelcher 

R l die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsraittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umsetzt 
SchiieGlich wurde gefunden, daB die neuen Fluorbutensaureamide der Formel (I) stark ausgepr^gte biologi- 

sche Eigenschaften besitzen und vor allem zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbesondere von 30 

Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz 

sowie auf dem Hygienesektor vorkommen, geeignet sind 
Die erfuidungsgemaBen Fluorbutensaureamide sind durch die Formel (I) allgemein definiert 
Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachstehend erwahnten Formeln aufgef Qhrten 

Restewerdenimfolgendenerlautert: 35 

R* steht bevorzugt fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom. 

R 2 steht bevorzugt fur Wasserstoff, Q — Ce-AJkyl oder gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Q — CU- Al- 
kyl substituiertes Phenyl 

R 3 steht bevorzugt fur einen der unter a), b), c) oder d) genannten Reste. 

40 



45 




a) >\ i // oder 




worin 50 
X fur Amino, Hydroxy, Mercapto, Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, d— Ce-AIkyl, Q — Q-Halogenalkyl, 
C|— Ce-Alkoxy, Ci-Q-Haiogenalkoxy, Ci— Ce-Alkylthio, Q -C4-Halogenalkylthio, Ci — Ce-Alkylsulfonyl, 
Ci— CrHalogenalkylsulfonyL Ce-Alkylcarbonyl, Ci— Ce-Alkoxycarbonyl, Ci— Ce-Alkylamino, Di- 
(Ci— C6-alkyI)amino, Aminocarbonyl, Q— CVAlkylaminocarbonyl, Di-(Ci— C6-aIkyl)aminocarbonyI oder 
C2— CVHalogenalkenylcarbonylanHno steht und 55 
Y und Z unabhangig voneinander fiir Wasserstoff Amino, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Carboxyl, Fluor, Chlor, 
Brom, Ci-Ce-Alkyl, Ci-CVHalogenalkyI, C t -Ce-Alkoxy, Ci -CVHalogenalkoxy, Ci -Ce-Alkylthio, 
C t — Ci-Halogenalkytthio, Q— Ce-Alkylcarbonyl, Ci— CVAlkoxycarbonyi C t — Ce-Alkylamino, Di-(Ci— Ce-al- 
kyI)amino, Q — Ce-AIkylaminocarbonyl oder Di-(Ci — Ce-alkyQaminocarbonyl stehen. 
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worm 

X und Y fur die oben unter a) als jeweils bevorzugt fur diese Substituenten genannten Bedeutungen stehen, 
R 4 fur Wasserstoff oder Ci — CMIkyl steht und 
n fur 0,1 oder 2 steht. 



W 



C) 



-(CH-V 
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worin gegebenenfalls eine Methylengruppe durch SO2 ersetzt ist oder eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
Methylengruppen durch Sauerstoff Schwefel oder Stickstoff (welcher gegebenenfalls durch Ci— CrAlkyl, Phe- 
nyl oder Benzyl substitute!? ist) ersetzt sind, 
I f Or 0 oder 1 steht, 
m fur 0, 1, 2; 3, 4 oder 5 steht und 

W fur Fluor, Chlor, Ci — Q-Alkyl oder gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, G — C4- Alkyl, Q — CVHalogen- 
alkyl, Q — Q- Alkoxy oder Ci — Q-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl steht 

d) Jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C t — C4- Alkyl oder durch gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
C| —C*- Alkyl, Ci — Q-Halogenalkyl, Ci — C<-Alkoxy oder Q — Q-Halogenalkoxy substituiertes Phenyl substitu- 
iertes Pyridyl-Ci-Cralkyl Furanyl-Ci -Q-alkyl oder Thienyl-Ci -C 2 -alkyL 

R 1 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder Fluor. 

R 2 steht besonders bevorzugt ffir Wasserstoff oder Ci— CU-AlkyL 

R 3 steht besonders bevorzugt f fir einen der unter aX b), c) oder d) genannten Reste. 




worin 

X fur Mercapto, Nhro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, G — CU-Alkoxy, G— CVHalogenalkoxy, Ci— CVAlkylthio, 
Cj -C4-AHqfisulfonyI, Q -C r Halogenalkylsulfonyl) Q — CVAlkylcarbonyl, Ct -C4-Alkylamino, Di-(Ci— Cj-al- 
kyl)-ammo, Aminocarbonyl oder C3 — Cs-Halogenalkenylcarbonylamino steht und 

Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff Fluor, Chlor, Carboxyi, Q — GrAlkyI, C t — Q-Halogenalkyl, 
Ci— C2-AlkylcarbonyloderCi — CU-Alkoxycarbonyl stehen. 



-CH 



worm 

X 1 fQr Fluor, Chlor oder G — C4- Alkyl steht und 
R 4 f Or Wasserstoff Methyl oder Ethyl steht 



-( c H 2 ) m 



worin fur m ^ 0 gegebenenfalls eine Methylengruppe durch SO* Sauerstoff Schwefel oder Stickstoff (welcher 
gegebenenfalls durch Ci — C4- Alkyl oder Benzyl substituiert ist) ersetzt ist 
I fttr 0 oder 1 steht und 
ra fur 0,2 oder 3 steht 
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d) Gegebenenfalls durch FIuor f Chlor, Methyl, Ethyl oder jeweils durch gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder 
Methyl substituiertes Phenyl substituiertes Furanylmethyl oder PyridylmethyL 

R* steht ganz besonders bevorzugt fur Ruor. 

R 2 steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff oder MethyL 5 
R 3 steht ganz besonders bevorzugt fur einen der unter a), b), c) oder d) genannten Reste. 




10 



X fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Trifluormethoxy, Methylthio, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyt, 
Trifluormethykulfonyl Methylcarbonyl, AmMocarbonyl oder3,4,4-Trifluorbut-3-en-l-yl-carbonylaniino steht, 
Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff Fluor, Chlor, Carboxyi, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl 20 
oderTrifluormethyl stehen. 




X 1 fQr Chlor steht und 

R 4 fur Wasserstoff oder Methyl steht 



40 




45 

Eine besonders hervorgehobene Gruppe von Verbindungen sind diejenigen Verbindungen der Formel (l), in 
welchen R 3 fur einen der unter a) aufgefiihrten Reste steht 

Eine weitere besonders hervorgehobene Gruppe von Verbindungen sind diejenigen Verbindungen der For- 
mel (I), in welchen R 3 fur einen der unter b) aufgefiihrten Reste steht 

EbenfaJIs besonders hervorgehoben seien Verbindungen der Formel (I), in welchen R 3 fur einen der unter c) so 
aufgefiihrten Reste steht 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Restedefmitionen bzw. Erlaute- 
rungen gelten fur die Endprodukte und fur die Ausgangs- und Zwischenprodukte entsprechend Diese Restedefi- 
nitionen konnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Vorzugsbereichen, beliebtg kombiniert 
werden* 55 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (ft in welchen eine ICombination der 
vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

ErfindungsgemtB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (1), in welchen eine {Combina- 
tion der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine so 
Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt 

In den oben und nachstehend aufgefuhrten Restedefmitionen sind Kohlenwasserstoffreste, wie AJkyl oder 
Alkenyl, — auch in Verbindung mit Heteroatomen wie Alkoxy oder AJkylthio — soweit moglich, geradkettig 
oder verzweigt 

Verwendet man bei der Herstellung von Verbindungen der Formel (I) z. B. 3,4,4-Trifluorbut-3-en-saurechlorid 65 
und 4-Bromanilin als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiederge- 
geben werden: 
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CF 2 =CF-CH 2 -COCI + 




Br 



CF 2 =CF-CH 2 -CO-NH 




Br 



Das oben beschriebene Verf ahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) ist dadurch gekennzeich- 
net, daB man Amine der Formel (II) mit Saurechloriden der Formel (III) gegebenenfalis in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels und gegebenenfalis in Gegenwart einer Base umsetzt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines Verdunnungsmittels durchgefuhrt. 

AIs Verdunnungsmittel kommen insbesondere organische Losungsmittel in Frage, beispielsweise gegebenen- 
falis chloricrte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff e wie Cyclohexan, Toluol, Xylol, Dichlormethan, 
Dichlorethan, Chloroform oder Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran oder Nitrile 
wie AcetonitriL 

AIs Verdunnungsmittel kommen auch Zweiphasensystenie, bestehend aus Wasser und einem organischen 
Losungsmittel in Frage, beispielsweise Wasser/Methylenchlorid oder Wasser/ToluoL 

Auch ein OberschuB des eingesetzten Amins der Formel (II) kommt als Verdunnungsmittel in Frage. 

AIs Base kdnnen prinzipiell alle fur derartige Acylierungsreaktionen geeigneten organischen oder anorgani- 
schen Basen verwendet werden. 

Bevorzugt verwendet werden Amine, insbesondere tertiare Amine wie Triethylamin, Diazabicycloundecen 
(DBU), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicyclooctan (DABCO) oder Pyridin oder Alkali- oder Erdalkalicarbo- 
nate, -hydrogencarbonate oder -oxide. Beispielhaft seien Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogen- 
carbonat und Calciumoxid genannt 

Die Reaktionstemperatur kann in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturenzwischen — 20°Cund 140°G bevorzugt zwischenO°C und 60° C 

Das Molverhaitnis der Verbindung der Formel (II) zur Verbindung der Formel (III) betragt im allgemeinen 
2:1 bis 1:2 

Die Umsetzung wird im allgemeinen im Druckbereich von 0,5 bis 6 bar, vorzugsweise aber unter Normal- 
druck durchgefuhrt 

Zur Aufarbeitung wird beispielsweise das Reaktionsgemisch hydroylsiert, das Produkt mit einem organischen 
Losungsmittel wie Ethylacetat, Dichiormethan oder Toluol extrahiert und anschlieBend die organische Phase 
eingeengt 

Die als Ausgangsstoffe benotigten Amine der Formel (II) sind bekannt und/oder lassen sich nach bekannten 
Methoden in einf acher Weise herstellen. 

Die als Ausgangsstoffe bendtigten Saurechloride der Formel (III) sind bekannt (s. z. B. US-5 389 680 sowie 
EP 432 861). 

Die Verbindungen der Formel (1) lassen sich auch herstellen, wenn man Amine der Formel (II) mit Carbonsau- 
ren der Formel (IV) 



inwelcher 

R 1 die obengenannte Bedeutung hat, 

in Gegenwart eines reaktiven Hilfsstoff es wie Dicyclohexylcarbodiimid oder Carbonylbisimidazol in Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels wie Tetrahydrofuran, Methylenchlorid oder Acetonitril umsetzt (vgL Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Oiemie, Band E5, Sw 941 ff (1985)). 

Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten, Spinnentieren 
und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienes- 
ektor vorkommen. Sie kdnnen vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal 
sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Enrwicklungsstadien wirksam. Zu den oben 
erwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z. B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellioscaber. 
Aus der Ordnung der Diplopoda z. B. Blaniulus guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z. B. Geophilus carpophagus, Scutigera spea 
Aus der Ordnung der Symphyla z. B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z. B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z. B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z. B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella 
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp, Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis, 
Schistocerca gregaria. 



CF.=OChL-COOH 
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Aus der Ordnung der Dermaptera z. B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z. B. Reticuliterraes spp. 

Aus der Ordnung der Anoplura z. B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp, Linognathus spp. 
Aus der Ordnung der Mallophaga z. B. Trichodectes spp, Damalinea spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z. B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabact 5 

Aus der Ordnung der Heteroptera z. B. Eurygaster spp, Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z. B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis 
gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Phylloxera vastatrix. Pemphigus spp, Macrosiphum avenae, Myzus spp, Phorodon humuli, Rhopatosi- to 
phum padi, Empoasca spp, Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni Saissetia oleae, Laodelp- 
hax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidielia aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp, Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z. B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardeila, Hyponomeuta padella, Plutella macuiipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chry- 
sorrhoea, Lymantria spp, Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp, Euxoa spp, Feltia spp, is 
Earias insulana, Heiiothis spp, Spodoptera exigua, Marnestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera litura, 
Spodoptera spp, Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp, Chilo spp, Pyrausta nubtlalis, Ephestia 
kuehniella, Galleria mellonella, Tmeola bisselliella, Tinea pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia 
podana, Capua reticulana, Choristoneura fumif erana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coteoptera z. B. Ahobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, 20 
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochieariae, 
Diabrotica spp, Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atornaria spp, Oryzaephilus surinamensis, An- 
thonomus spp,SitophiIus spp,Otiorrhynchus sulcatum Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hype- 
ra postica, Dermestes spp, Trogoderma spp, Anthrenus spp, Attagenus spp, Lyctus spp, Meligethes aeneus, 
Ptinus spp, Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp, Tenebrio moiitor, Agriotes spp, Conoderus 25 
spp, Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costeiytra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z. B. Diprion spp, Hoplocampa spp, Lasius spp, Monomorium pharaonis, 
Vespaspp. 

Aus der Ordnung der Diptera z. B. Aedes spp, Anopheles spp, Culex spp, Drosophila melanogaster, Musca 
spp, Fannia spp, Calliphora erythrocephala, Lucilia spp, Chrysomyia spp, Cuterebra spp, Gastrophilus spp, 30 
Hyppobosca spp, Stomoxys spp. Oestrus spp, Hypoderma spp, Tabanus spp, Tannia spp, Bibio hortulanus, 
Oscinella frit, Phorbia spp, Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z. B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp. 

Aus der Ordnung der Arachnida z. B. Scorpio maurus, Latrodectus raactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z. B. Acarus siro, Argas spp, Ornithodoros spp, Dermanyssus gallinae, Eriophy- 35 
es ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp, Rhipicephalus spp, Amblyomma spp, Hyalomraa spp, ixodes 
spp, Psoroptes spp, Chorioptes spp, Sarcoptes spp, Tarsonemus spp, Bryobia praetiosa, Panonychus spp, 
Tetranychus spp. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematoden gehdren z. B. Pratylenchus spp, Radopholussimilis, Dityienchus dip- 
saci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp, Globodera spp, Meloidogyne spp, Aphelenchoides spp, 40 
Longidorus spp, Xiphinema spp, Trichodorus spp. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) zeichnen sich insbesondere durch eine hervorragende 
nematizide Wirkung, beispielsweise gegen Meloidogyne incognita und durch eine sehr gute akarizide Wirkung, 
beispielsweise gegen die gemeine Spinnmilbe (Tetranychus urticae) aus. 

Sie besitzen auch eine blattinsektizide Wirkung und eine Wirkung gegen Pyricularia oryzae am Reis. 45 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen Oberfuhrt werden, wie Ldsungen, Emuisionen, Spritz- 
puiver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, losiiche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzen- 
trate, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe so wie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestelit, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung 50 
von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugen- 
den Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie 
Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, dorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 55 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder 
Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, mineralische und pflanziiche Ole, Aikohoie, wie Butanol oder Glykol sowie 
deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark 
polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als festeTragerstoffe kommen in Frage: 60 
z. B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, 
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KJeselsaure, Alumini- 
umoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte 
naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorgani- 
schen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, 65 
Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. 
nichtionogene und anionische Emuigatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, z. B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkyisulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Einweifihydrolysate; als 
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Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose* 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie CarboxymethylceUulose, naturliche und synthetische pulvri- 
gc, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendct werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie naturliche Phospholipid^ wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipids. Weitere 
Additive kdnnen mineralische und vegetabile Ole seia 

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden* 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwtschen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90%. 

Der erfindungsgemaOe Wirkstoff kann in seinen handelsublichen Formulierungen sowie in den aus diesen 
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lock- 
stoffen, Sterilantien, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachstumsregulierenden Stoffen oder 
Herbiziden voriiegen. Zu den Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaure- 
ester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoff e, durch Mikroorganismen hergestetlte Stoffe u. a. 
Besonders gunstige Mischpartner sind z. R die folgenden: 

Fungizide: 

2-Aminobutan; 2-AhilincH4-niethyl-6-cydopropyl-pyrimidin; 2',6'-Dibromo-2-methyl-4'-trifluoromethoxy-4'-tri- 
fluoro-methyl- 1 ,3-thiazol-5-carboxanilid; 2,6-DichloroN-(4-trifluoromethylbenzyl)-benzamid; (E)— 2-Methoxyi- 
inmo-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acetanikl; 8-Hydroxyquinolinsulfat; Methyl-(E)— 2-f2-[6-(2-cyanophe- 
noxy)-pyriroid1n^yloxy]-phenyll-3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoxirnino [alpha-(o-tolyIoxy)-o-tolyI]acetat; 
2-Phenylphenol (OPPX Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole, Bupirimate, But- 
hiobate, 

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat (Quinomethionat), Chloroneb, 
Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, 
Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarh, Difenoconazol, Dimethirimol, 
Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenytamin, Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazot 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfurara, Fenitropan, FenpiclonuV Fenpropidin, Fenpropimorph, Fentinacetat, Fen- 
tinhydroxyd, Ferbara Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfarai- 
de, Flutolanil, Flutriafoi, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazd, Furalaxyl, Furmecyclox, Guazatine, 
Hexachlorobenzol, Hexaconazol, HymexazoL 

Imazaltf, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, 
Kupferoxid, Oxin-fCupfer und Bordeaux- Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil Metalaxyt, Metconazol, Methasulfocarb, Methfuro- 
xara, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
Nickel-dimethyldithiocarbamat Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Phthalid, Pimaricin, Piperalin, Polycarb amate, Polyoxia 
Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifcnox, Pyrime- 
thanil, Pyroquilon, 
Quintozen(PCNBX 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thiophanat-methyl, Thiram, Tol- 
clophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflu- 
mizoL Triforin, Triticonazol, 
Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb r Ziram. 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel- Dimethyldithiocarbaraat, Kasugamycin, Octhilinoa Furancarbon- 
saure, Oxytetracyclin, ProbenazoL Streptomycin, Teclof talam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zuberettungen. 

Insektizide/Akarizide/Nernatizide: 

Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 
60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, Bifenthrin, BPMC Brofenprox, Bro- 
mophos A, Buf encarb, Buprofezin, Butocarboxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA I 57 419, CG A 184699, Chloet- 
hocarb, Chlorethoxyfos, Chlorf envinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Res- 
methrin, Qocythrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, 
Cyrornazin, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, Dichlofenthion, Dichlor- 
vos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 
Edifenphos, Emamecun, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos, 
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Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, 
Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Flucydoxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, 
Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH,Heptenophos,Hexaflumuron,Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, Lambda-cyhalothniv Lufe- 

Mafcmion, Mecarbam, Mervmphos, Mesuifenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos, Methidathion, 
Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled, NC 184, M 25, Nitenpyram, 

Omethoat,OxamylOxydemethonM,Oxydeprofos, . . . 

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosaion, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pinrai- 
carb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenofos, Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetro- 
zin, Pyrachlophos, Pyradaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, Qumalp- 
hos, 

RH5992, 

SaIithion,Sebufos,SiIafluofen,Sulfotep,SuIprofos > 

Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetra- 
chlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Tnarat- 
hen, Triazophos, Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion,XMQXylyicarb, XI 5301/5302, ZetamethriiL 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstof fen, wie Herbiziden oder mit Dungemitteln und Wachs- 
tumsregulatoren ist moglich. . 

Die erfindungsgeraaBen Wirkstoffe kdnnen feraer in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind 
Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst 
aktiv wirksam sein mufl* 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen vanieren. Die Wirkstoffkonzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepaBten ublichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der Wirkstoff durch eine hervorra- 
gende Residuaiwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe gehen aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 

Herstellungsbeispiel 
Beispiel 1 



CF^F-Cr^-CONH 



Zur Losung von 19,1 g (0,15 Mol) 4-Chloranilin in 200 ml Dichlormethan und 15,2 g (0,15 Mol) Triethylamin 
tropft man unter Eskuhlung und Ruhren 23,8 g (0,15 Mol) 3,4,4-Trifluorbuten-3-saurechlorid, gelost in 40 ml 
Dichlormethan. Nach 3 Stunden Rflhren bei 20°C fugt man Wasser zu, trennt die organische Phase ab, wascht 
diese mit verdiinnter Salzsaure und anschlieBend mit Wasser. Nach dem Einengen der organischen Phase im 
Vakuum wird der Ruckstand mit Petrolether verrQhrt, abgesaugt und getrocknet Man erhalt 29,5 g 
N^4-Chloipheny0-3 ? 4,4-trifluorbuten-3-carbonsaureanii vom Fp.: 124° C 

Analog bzw. gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgenden Verbindungen der 
Forme! (I): 
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*log p: Defcadischer Logarithmus des n^ctanolAVasser-Veii^erkoeffiziea- 
ten, bestimmt durch HPLC-Analytik an reversed phase mit 
H20/CH 3 CN. 



Anwendungsbeispiel 
BeispielA 

Grenzkonzentrations-Test/Nematoden 
Testnematode: Meloidogyne incognita 
Losungsmittel : 4 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: I Gewichtsteil Alkyiarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdQnnt das Konzentrat mit 
Wasseraufdie gewunschte Konzentration. 
Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt, der mit den Testnematoden stark verseucht ist 
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Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs in der Zubereitung praktxsch keine Rolle, entscheidend ist allein 
die Wirkstoffmenge pro Volumeneinheit Boden, welch e in ppm (= mg/I) angegeben wird Man fullt den 
behandelten Boden in Topfe, sat Salat ein und halt die Tdpfe bei einer Gewachshaus-Temperatur von 25° G 

Nach vier Wochen werden die Salatwurzeln auf Nematodenbefall (Wurzelgallen) untersucht und der Wir- 
kungsgrad des Wirkstoffs in % bestimmt Der Wirkungsgrad ist 100%, wenn der Befall vollstandig verraieden 5 
wird, er ist 0%, wenn der Befall genau so hoch ist wie bei den Kontroilpflanzen in unbehandeltem, aber in 
gleicher Weise verseuchtem Boden. 

Bei diesem Test besaBen z. R die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen l f 5, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 
24, 25, 26, 27, 28 und 44 bei einer beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 20 ppm einen Wirkungsgrad von 
100%. 10 



BeispielB 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung) 

L6sungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 15 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylporyglykotether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vennischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Ldsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewunschte Konzentration. 20 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe 
Tetranychus urticae befallen sind, werden in eine Wirkstoffzubereitung der gewunschten Konzentration ge- 
taucht 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 100%, daB alle Spinnmilben 
abgetotet wurden; 0% bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetdtet wurdea 25 

In diesem Test zeigten z. B. die Verbindungen gemaB den Herstellungsbeispielen 1, 13 und 19 bei einer 
beispielhaften Wirkstoffkonzentration von 0,01% eine Wirkung von mindestens 95% nach 13 Tagen. 



Patentanspruche 

1. Verbindungen der Formel (I) 



30 



CF 2 —C-CH 2 — CONFER 3 



35 

w 



inwelcher 

R 1 fiir Wasserstoff oder Halogen steht, 40 

R 2 fur Wasserstoff Alkyl oder gegebenenfalls durch Halogen oder Alkyl substituiertes Phenyl steht, 

R 3 fur 



45 

a) S\ 1 // oder 





W.// 

50 

steht, worm 

X fiir Amino, Hydroxy, Mercapto, Nitro, Cyano, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, 
Alkylthio, Haiogenalkytthio, AlkylsulfonyL Halogenalkylsulfonyl Alkylcarbonyl Alkoxycarbonyi, Alkylami- 55 
no, Dialkylamino, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl oder Halogenalkenylcarbo- 
nylamino steht, 

Y und Z unabhangig voneinander fur Wasserstoff Amino, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Carboxyl, Halogen, 
Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyi, 
Alky lamino, Dialkylamino, Alkylaminocarbonyl oder Dialkylaminocarbonyl ste hen oder go 



b) ^—(CH^-^^ oder -CH— (CH^— (^^-X 



R* R' 
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steht, worin 

X und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
R 4 fur Wasserstoff oder Alkyl steht und 
n fur 0, 1, 2, 3 oder 4 steht oder 




TO 



m 



worm 

gegebenenfalls eine Methylengruppe durch SO2 ersetzt ist oder eine oder zwei nicht direkt benachbarte 

Methylengruppen im Ring durch Sauerstoff Schwefel oder Stickstoff (welcher gegebenenf alls durch Alkyl, 

Phenyl oder Benzyl substituiert ist) ersetzt sind, 

I fur 0,1 oder 2 steht, 

mfurO, 1,2,3,4 oder 5 steht und 

W fur Halogen, Alkyl oder gegebenenf alls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, AJkoxy oder Halogenalkoxy 

substituiertes Phenyl steht oder 

d) gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl oder durch gcgebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, 
Alkoxy oder Halogenalkoxy substituiertes Phenyl substituiertes 5- oder 6-gliedriges Hetarylalkyl steht 
rait ein bis drei Heteroatomen aus der Reihe Sauerstoff Schwefel und Stickstoff. 

2. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

daBman 

Amine der Formel (II) 
HNR 2 R 3 (II) 
in welcher 

R 2 und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mitSaurechloriden der Formel (III) 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base 
umsetzt 

3. SchadlingsbekampfungsmitteL gekennzeichnet durch etnen Gehalt an mindestens einer Verbindung der 
Formel (I) gemaB Anspruch 1. 

4. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von Schadlingen. 

5. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formel (1) gemaB Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt 

6. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Ver- 
bindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln 
vermischt 

7. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Schadlingsbe- 
kampfungsmitteln. 
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